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1. JOHDANTO 
1.1. DTPA:n käyttö kloorittomassa sellunvalkaisussa 
DTPA:n käyttömäärä mekaanisen massan peroksidivalkaisussa on noin 
1-2 kg/t. Vuonna 1990 kompleksinmuodostajia, EDTA:a ja DTPA:a, 
käytettiin yhteensä noin 4000 tonnia. 40 prosenttisena liuoksena. 
DTPA:n osuus kokonaiskäyttömäärästä on huomattavasti suurempi kuin 
EDTA.n [1]. 	Kompleksinmuodostajia käytetään mekaanisen massan 
valkaisussa, kun halutaan saavuttaa parempi vaaleus, ja kemialli-
sen massan valkaisussa, kun valkaistaan esimerkiksi peroksidilla 
tai otsonilla. 
Kloorittomassa sellunvalkaisussa käytetään dietyleenitriamiinipen-
taetikkahappoa (DTPA) , kun halutaan estää raskasmetalli-ionien ka-
talysoima vetyperoksidin hajoaminen vedeksi ja hapeksi. H2O2:sta 
muodostuva perhydroksianioni (OOH-) toimii aktiivisena valkaisu- 
agenssina hapettavien ominaisuuksiensa takia. 	Jos valkaisu- 
prosessissa H202:sta muodostuu vettä ja happea, vetyperoksidi on 
hajonnut ilman toivottua valkaisevaa vaikutusta. Kun sellun vaa-
leus ei ole riittävä, H2O2 n määrän lisäyksellä voidaan parantaa 
vaaleutta. Vetyperoksidin määrän lisääminen on kuitenkin kallis 
ja tehotorn tapa parantaa vaaleutta. H202:n lisäyksellä voi hoitaa 
oiretta, mutta ei varsinaista syytä, metallikontaminaatiota. 
Metal likontaminaatio-ongelmat voi poistaa kompleksinmuodostajan 
avulla, joka muodostaa metalli-ionin kanssa stabiilin kompleksin. 
Metallikompleksilla ei ole katalyyttistä vaikutusta. Oikein 
annosteltuna kompleksinmuodostajan lisääminen valkaisuprosessiin 
vähentää H202:n kulutusta [2]. 
DTPA ei ole ainoa kloorittomassa sellunvalkaisussa käytetty kom- 
pleksinmuodostaja. 	Muita kompleksinmuodostajia ovat hydroksi- 
etyylietyleenidiamiinitet.raetikkahappo (NEDTA), dietyleenitri-
amiinipentametyleenirosforihappo (DTPMPA) ja etyleenidiamiini.. 
tetraetikkahappo (EDTA). Kompleksinmuodost.ajia on myös käytetty 
yhdessä natriumsilikaatin kanssa, jolloin peroksidin hajoaminen on 
vähäisempää kuin jos käytettäisiin pelkästään kompleksinmuodos-
tajaa. Sopivasti annosteltuina DTPA ja silikaatti poistavat tehok-
kaasti prosessivedessä olevat metalli-ionit. DTPA:n ja silikaatin 
yhteisvaikutuksesta (0.5å DTPA, 2% silikaattia) tyypillisiä sellun 
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sisältämiä metalli-ioneja oli noin puolet vähemmän kuin jos pelk-
kää silikaattia (4%) olisi käytetty. DTPA:n ja silikaatin yhteis-
vaikutuksesta myös sellun vaaleus oli parempi kuin jos vain toista 
agenssia olisi käytetty [3]. 
Valkaisuprosessiin lisätty DTPA kompleksoi ensimmäisen metalli-
ionin, johon se on kontaktissa. Useimmiten se on kalsium-ioni, 
koska sitä on suuria määriä sekä puussa että vedessä. Kompleksin-
muodostuksen yksi tärkeimmistä ominaisuuksista on reaktion rever-
siibeli luonne. Tämä tarkoittaa, että metallikompleksi voi myös 
purkautua. Riippuen siitä, mikä Toni on kompleksoitu, kompleksin-
muodostaja voi luovuttaa kompleksoimansa ionin ja muodostaa uuden 
kompleksin kohtaamansa toisen ionin kanssa. Pysyvyysvakio kuvaa 
kompleksinmuodostajan ja ionin muodostaman metal_likompleksin lu-
juutta [4]. DTPA:n ja Fe3+-ionin muodostama kompleksi on erittäin 
vahva, sen pysyvyysvakion arvo on 28.6. Sellunvalkaisun kannalta 
tärkeimmät kompleksoitavat ionit ovat mangaani, rauta ja kupari, 
koska niiden peroksidin hajoamista katalysoiva vaikutus on suuri. 
DTPA.n optimaalinen määrä, kun halutaan poistaa mangaania, on 
Bryantin ja Edwardsin [5] mukaan noin 0.05%. Tällöin mangaanin 
poiston tehokkuus nousi 93%niin. Kun DTPAa ei lisätty, mangaanin 
poiston tehokkuus oli 34%. DTPAon osuuden ollessa 0°1-0.4% mangan 
nin poiston tehokkuus oli 92-96.5%. DTPA~n osuuden lisääminen 2 
%:iin lisäsi mangaanin poiston tehokkuutta vain 1%. 
Hobbs ja Abbot [6] ovat tutkimuksessaan todenneet., että kuparin 
katalyyttinen aktiivisuus on huomattavasti suurempi kuin raudan 
tai mangaanin. Brown ja Abbot [7] ovat tutkineet kompleksinmuo-
dostajien, silikaatin ja magnesiumsuolojen vaikutusta H202en ha-
joamiseen sellun läsnäollessa ja ilman sellua. Tulosten perus-
teella voidaan todeta, että edellämainittujen H202:n hajoamista 
estävien agenssien toimintaa ei voi ennustaa ilman sellun läsnä-
oloa. Tietokonemallinriuksen avulla kyettiin peroksidin totaali-
kulutus jakamaan kahteen osaan e peroksidin kn] i,tus sellun kanssa 
tapahtuvissa reaktioissa ja peroksidin kulutus raskasmei.alli-
ionien katalysoimassa hajoamisreakt.iosssa. Sellun läsnäoll_.es.sa rau-
dan todettiin hajottavan 11202 åa tehokkaimmin. Sellun läsnäolo voi-
mistaa raudan katalyyttistä aki,.iviteettia. Ilman sellua tehdyissä 
kokeissa todettiin, että raudan vaikutus H,O2 n hajoam _seen oli vä-
häisin, kun vertailtiin keskenään rauta-, kupari ja mangaani- 
ioneja. Mangaani-ionit hajottivat HZOZ:a tehokkaimmin, kun sellua 
ei ollut läsnä. Sellun läsnä- tai poissaololla ei ollut vaiku-
tusta mangaa.nin tai kuparin katalyyttiseen aktiviteettiin. Tutki--
muksessa todettiin, että raudan iällä oli suuri vaikutus peroksi-
din hajoarniseen. Tuore rauta hajotti peroksidia huomattavasti te-
hokkaammin kuin vanha rauta. 
Valkaisuprosessiin raskasmetalleja tulee laitteiston korroosion 
takia, itse puusta, kierrätettävän paperin painomusteesta, käytet-~ 
tävästä vedestä ja lisäkemikaaleista. HuomalL.avaa on, että eri 
puulajien raskasmetallipitoisuuksien välillä on suuria eroja, ja 
että puun kuoriosa sisältää selvästi enemmän metalleja kuin itse 
puu. Kuorinnan osuus prosessi- ja jätevesien raskasmetallipitoi-
suuksien pienentämisessä onkin erittäin tärkeä. 
1.2. DTPA:n nestekromatografinen analytiikka 
Richardson ym. [8] ovat määrittäneet DTPA:a rautakompleksina 
sellutehtaan jätevesisi.:ä käänteisfa.asikromatografialla. Menetel 
mässä käytettiin Alltirna C,,-kolonnia (5 x 10-6m, 25cm x 4mm) . 
Ioniparireagenssina oli 4 mM oktyyliamiini vesi-asetonitriili-
liuoksessa. DTPAon kompleksointiin käytettiin 0.1 M FeCl,/0.1 M 
HCl-- liuosta. Fe(III)DTPA-kompleksin absorbanssit mitattiin aal° 
lonpituudella 258 nm. DTPA:n pitoisuutta määritettiin myös vis-
muttikompleksina. Menetelmällä kyettiin määrittämään DTPA:a alle 
1 mg/1 pitoisuuksista 200 mg/1 pitoisuuksiin asti. Havaitsemisraja 
oli 0.2 mg/1, kun injektoitiin 200 x 10-61 näytettä. Sellutehtaan 
jätevesistä pitoisuuksia määritettiin 1-20 mg/1 DTPA:a sisältävis-
tä näytteistä. Tutkimuksen mukaan DTPA:n pitoisuus sellutehtaan 
jätevedessä voi olla jopa 100 mg/l, jos sitä ei ole poistettu ke-
miallisesti eikä biologisesti. Menetelmällä kyettiin myös määrit-
tämään näytteessä valmiina, ilman rautareagenssin lisäystä, olevan 
Fe-DTPA-kompleksin määrä. 	Määrityksessä ei tosin ole otettu 
huomioon kolonnin kyllästymistä Fe'+-ionien vaikutuksesta. Kolonin 
niin tarttuneet rautaionit muodosLa.vat ajon aikana kompleksin 
vapaan '..ai pienemmän pysyvyysvakioarvon omaavan metallikompleksin 
DTPA:n (tai EDTA:n) kanssa [9]. DTPA:n pitoisuuden mää.ritys jäte°-
veden käsittelyn eri vaiheissa on yksi sovellus tutkimuksessa 
kehitetylle menetelmälle. Sellutehtaassa käytetyn DTPA:n koko- 
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naiskäyttömäärä päivää kohti oli 217 kg. 	Jäteveden käsittelyn 
ansiosta lopullisessa jätevedessä oli DTPA:a vain 16 kg/pv. Mene-
telmää on käytetty jätevesien DTPA-pitoisuuksien määritykseen yli 
kahden vuoden ajan. 
Randt ym. [10] ovat määrittäneet vedestä, varsinkin jätevedestä, 
DTPA:a, EDTA:a ja NTA:a neste-- ja kaasukromatografialla. Neste-
kromatografisen menetelmän määritysraja oli 0.1 mg/1 ja kaasukro-
matografisen 0.001 mg/l. Kaasukromatografisen menetelmän määritys-
raja oli 100 kertaa pienempi, mutta se oli hitaampi kuin nestekro-
matografinen menetelmä. Kaasukromatografinen menetelmä sisälsi 
näytteen rikastuksen ja derivoinnin. Jos näytteen DTPA-pitoisuus 
on riittävän suuri, HPLC-menetelmä soveltuu paremmin pitoisuuden 
rutiininomaiseen määrittämiseen kuin GC-menetelmä. HPLC-menet.el-
män määritysrajaa on mahdollista laskea rikastamalla näyte esiko--
lonni_ssa, kun on kyseessä yksinkertainen matriisi, esimerkiksi 
pinta- tai juomavesi. 	HPLC' ja GC-menetelmillä saatiin mg/1
pitoisuusluokan näytteistä keskenään lähes yhi:äsuuret tulokset. 
Vora ym. [11] ovat määritt.äneet DTPA:a Gd(III)DTPA-kompleksina 
käänteisfaasikromatografialla. Menetelmän havaitsemisraja oli 5 
mg/l. Menetelmällä määritettiin myös vapaata DTPA~a HPLC:llä ja 
Gd3+°ionia radioaktiivisuuLta miaavalla detektorilla. Vapaa DTPA 
ja Gd(III)DTPA-kompleksi mitattiin samaosa ajossa aallonpituudella 
200 nm. 	Alltech C18 6-koloiln_ia (10 x 10-6n-~, 25crnx4.6 in) käytettiin 
vapaan DTPA:n ja gadoliniurn°DTPA-kompleksin ero~.i.elussa. 
Ch.innick [12] on eroLellut arpi nopolykarboksyylihappoja kupar_ i- 
kompleksina nest.ekrornatograf_ illa. 	Menetelmässä Lu-tki.LLiin mm. 
DTPA:a ja EDTA:a. Sphc ~isor5 C18 -kulonn.ia (5 x 10-6m, 25cmx4.6mm) 
käytettiin yhdisteiden ex.ottuluun. 	Dctekko_r:.i..n aal_lonpi t:uus oli 
258 nm. 
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2. MENETELMÄN KEHITTÄMINEN 
2.1. Koelaitteisto 
Menetelmässä käytettiin Hitachin nestekromatografialaitteistoa, 
johon kuuluvat pumppu ja VW UV-detektori olivat mallia 655A, ja 
integraattori mallia 833A. 	Injektoinnit suoritettiin Rheodynen 
7125 injektorilla. Luupin tilavuus oli 20 x 10-61. Yhdisteiden 
erottelussa käytettiin Spherisorbin C1 -kolonnia (25cm x 4.6mm). 
Eluenttipullojen telineenä ja eluenttien sekoittajana käytettiin 
Hitachi 655A ---mallista laitetta. 
Kromatografiassa tarvittavan veden valmistukseen käytetty laite 
oli Elgastat UHQ (Ultra High Quality). Ajoliuosten, standardien 
ja näytteiden pH mitattiin PHM 92 Lab Meter -laitteella. Kiinteät 
reagenssit punnittiin Mettler AE 260 DeltaRange -vaa'alla. Pipe-
toinnit suoritettiin Transferpet.te finnpipetillä (Brand). Ruiskui-
na käytettiin Becton Dickinson kertakäytt.öruiskuja. 
KlooriL Loman 	ellurnvt.lkaisun prrosessive: inäytteeL suodatetvi_in 
usean suodattimen sarjalla. Kaikkein sake immat näytteet suodatet- --
ti.i-_n ensiksi 45 x 10-6m suodat.[- imell, minkä jälkeen suodatus jai -
kui 10, 2 ja 0 45 x 10-6m suod i-i_ inilla . Useimmiten vain kolmea 
pienintä suodat-.i ikokoa käytet Li.. in Suodatuksessa käytettiin Milli -
poren suodatLimia ja suodaLi_nlai. -1.eistoa. 
2.2. Reagenssit 
Menetelmässä käyt.etLi.i_n Flukan DTPA:a (99.5%) ja natriumasetaattia 
(>99%) , Rai..hburni_n meLanolia (HPLC l.aal-nz) , Riedel-deHaeni n etikka-
happoa (99 .. 8%) ja Mei:ci in :~'F.: (I I T) C1.3 a (>99%) . Esikokeissa käyte-
tyt muut reaqeeiissit ol_ i_v,iL kaikki p.a.-laatua.. 
Fe(III)C1,-lit1oksen k.nns ti'aa-io oli joko 0.1 tai 0.05 M, riippuen 
standardin tai 'näyLL:.een DTpA°•pitToisuitde5La. Kun mitattiin suuria 
(>lOmg/l) DTPA pitoisuL.uksia, komplek.sinmuodostukseen käytettiin 
0 1 M raot. ak.l )ri diliuo~ .lya o 0.05 M rauLakloridiliuosta käytettiin 
pienempien DTPA-piLoi_suuksien määrittämiseen. 0.05 M raut.akloridi-
liuos valmisceL-i:iin 0.02 M HCl-liuokseen ja 0.01 M rautakloridi- 
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liuos 0.1 M suolahappoliuokseen. Liuokset suodatettiin 0.45 x 10-6m 
suodattimella. 
2.3. Mittausten suoritus 
Näytteet otettiin TCF- ja ECF-valkaisun prosessi- ja jätevesistä. 
TCF-valkaisun näytteet otettiin sakeamassatornin jälkipesusuodok- 
sesta (JPS), alkalisuodoksesta ja happamasta suodoksesta. 	ECF- 
valkaisun näytteet otettiin alkalisuodoksesta ja happamasca suo-
doksesta, ja niitä käytettiin, kun määritettiin matriisin vaiku-
tusta tuloksiin. ECF-valkaisun prosessivesissä ei ollut DTPA:a. 
Näytteet pakastettiin heti, ja niitä säilytettiin pimeässä. Näyt-
teet sulatettiin pimeässä ennen analysointia, ja ne suodettiin 
sarjana 45-°0.45 x 10-6m suuruisilla suodattimilla. Suodate~.c.iiihin 
näytteisiin lisättiin riittävä ,~-.i Fe(III)C13 a, joLca kaikki DTPA 
saatiin Fe(III)DTPA-kornpleksiksi. Fe(III)Cl,:n lisäyksellä pyrit-
tiin saamaan kaikki näytteessä oleva DTPA, vapaa tai kompleksi~-
muotoinen, yhdeksi ja samaksi metallikompleksiksi. 
S L.andardiliuos ten karitai i uos si.s~.l..;i DTPA:a 50 mg/l . Silt:-ä valinis~ 
tettiin laimennokset., jotka sisälsivät 0.45, 0.5, 5.0, 10.0, 1500, 
25.0, 35.0 ja 45,0 mg/1 DTPA:a. 
Liikkuva faasi oli 0.05 M natriumasetaatttipuskuri_liuos, jonka pH 
säädettiin 4.5:ksi etikkahapolla. Liuos suodatettiin 0.,45 °t 10-6m 
suodattimella. Valmistetusta ajoliuoksesta poistettiin ilma juuri 
ennen käyttöä helium-kaasulla. Ajoliuosta `kuplitettiin' Helium 
kaasulla myös kromatografia-ajojen aikana. DTPA.n pitoisuuksia 
määritettäessä ajoliuos ei si:-;ältänyt asetoniLri.iliä eikä mei.ano-
ha. Liuos ei myöskään sisältänyt ion.i.parireagenssia, koska DTPA n 
retentioaika olisi ollut kohtuuttoman pitkä. 
VW UV-detektori oli säädetty aallonpituudelle 254 nm. Spherisorb 
C18-kolonnia (5 x 10-6m, 25 cm x 4.6 mm) käytettiin yhdist.~?iden 
erotteluun. Virtausnopeus oli 1.0 ml/mine Luupin tilavuus oli 
20 x 10-61. Kolonnin lämpötila oli n. 22°C. 
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2.4. Esikokeet 
DTPA:a yritettiin aluksi määrittää käänteis-UV-menetelmällä, koska 
se olisi mahdollistanut näytteessä vapaana olevan kopleksinmuodos-
tajan pitoisuuden määrittämisen. Vapaana oleva DTPA ei ole UV-
aktiivinen, joten sen määrittäminen on mahdollista, kun eluentti 
sisältää jotain UV-aktiivista yhdistettä. 	Liikkuvassa faasissa 
kokeiltuja UV-aktiivisia yhdisteitä olivat mm. ftaalihappo [13] ja 
bentsyyliamiini [14]o Käänteis-UV-menetelmän herkkyys osoittautui 
kuitenkin huonoksi määritettäessä DTPA:a kloorittoman sellunval-
kaisun prosessivesistä. 
Liikkuvan faasin koostumus oli aluksi täysin sama kuin aikaisemmin 
tehdyissä EDTA.-rnäärityksissä [9]. Kun ajoliuos sisälsi tetrabu-
tyyliammoniumbroinid.ia (TBABr) , Fe(III)DTPA»kompleksin retentioaika 
oli liian pitkä. Melanoli jätettiin liikkuvasta faasista pois, 
koska ilman metanolia Fe(III)DTPA-komple;csi eluoitui siististi 
prosessivesipiikkien jälkeen. 	lEoniparireagerisseina kokeiltiin 
myös setrimidiä ja bentsyyliLLriettyyliammoniumbromidia. 	Lopulta 
päädyttiin ratkaisuun, jossa ioniparireagenssi jätettiin kokonaan 
pois. 
2.5. Konsentrointi 
Ilman konsentrointia menetelmän määritysraja oli 0.45 mg/l. Kun 
haluttiin päästä pienempään määrittysrajaan, näytettä päätettiin 
konsenttoida haihduttamalla rotavapori].la. Metallikompleksit ovat 
erittäin stabiileja ja ne kestävät hyvin kuumennusta, joten näyte-
ja standardiliuoksia voitiin haihduttaa pienempään tilavuuteen. 
EDTA:n metallikompleksit kestävät yli 300°C:n lämpötiloja hajoamat-
ta, ja vapaanakin EDTA hajoaa vasta 190°Cssa. Siten voitiin olet-
taa, että DTPA:n etetallikompleksit kestävät reilusti yli 100°C:n 
lämpötiloja. 
Näyte- ja standardiliuoksilla tehdyillä kokeilla todettiin, että 
FeDTPA:a sisältäviä liuoksia voitiin konsentroida n. 15-35 kertai-
sesti, ilman että FeDTPA-kompleksi merkittävästi hajosi. Haihtu-
neesta nesteestä ei löytynyt Fe(III)DTPA-kompleksia. Näytteiden 
ja standardiliuosten käyttäytyminen haihdutuksessa oli samanlaista. 
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d) 
Fe(III)DTPA 
C) 
Molempien liuosten sisältämät Fe(III)DTPA-kompleksit kestivät 
haihdutusta samalla tavalla. Haidutuksessa hajonneiden Fe(III)-
DTPA-kompleksien kromatogrammit olivat samanlaisia kuin sellaisten 
näytteiden, joita oli säilytetty pimeässä viikosta useisiin kuu-
kausiin. Tästä voidaan todeta, että Fe(III)DTPA-kompleksi hajosi 
hieman ilman valon tai lämmön vaikutusta. Vanhimmat tutkitut komp-
leksit olivat 4 kuukauden ikäisiä. Standardiliuoksen (5 mg/1 DTPA) 
haihdutus on esitetty kuvasarjana kuvassa 1. Pimeässä 1 kk säily-
tetyn standardiliuoksen (45 mg/1 DTPA) kromatogrammi on kuvassa 2. 
Kuva 1. Standardiliuoksen haihdutus. 	Kuva 2. Pimeässä 
a) Ei haihdutettu b) 1.9 x haihdutus pidetty standardi 
c) 3.1 x haihdutus d) 34.2 x haihdutus 
	
liuos. 
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Molemmista kuvista voidaan havaita n. 5.5 minuutin kohdalle muo-
dostunut uusi piikki. 3.6 minuutin kohdalla olevat piikit aiheu-
tuvat injektoinnista. 100-kertaisesti konsentroitujen näytteiden 
DTPA-pitoisuus putosi puoleen alkuperäisestä. 
Konsentrointia harkittiin tehtäväksi myös ultrasuodatuksella, mut-
ta menetelmä soveltuu vain molekyylipainoltaan yli 1000 olevien 
yhdisteiden suodatukseen. Pienin luetteloissa esiintynyt 'cut off' 
oli 1000. 	Fe(III)DTPA-kompleksi on molekyylipainonsa puolesta 
liian pieni ultrasuodatuksella tehtävää konsentrointia varten. 
3. TULOKSET 
3.1. Määritysraja 
Rotavaporilla suoritetun konsentroinnin avulla menetelmän määri-
tysraja oli n. 0.015mg/l. Ilman konsentrointia määritysraja oli 
n. 0.45 mg/l. 
3.2. ToisteLt.avuus 
Toistettavuutta määritettäessä mitata iin standardiliuosten ja 
näytteiden ab. o~_banssit 3-5 kertaa 2-7 vuorokauden kuluttua siitä, 
kun Fe°' ionit oli lisätty standardiin tai näyLi_eeseen. Varianssi 
(V), eli keskihajonnan suhde keskiarvoon määritettiin kaavan V = 
s x X-1 x 100%, missä s on keskihajonta ja X on keskiarvo. TCF-
jälkipesusuodoksen va:' janssi oli 1.6%, TCF--alkalisuodoksen 7.5% ja 
TCF happaman suodoksen 2.4%. Standardiliuoksen, jossa oli 0.5 mg/l 
DTPAoa, var iansoi_ oli 16.9%. 50 mg/1 DTPA-liuoksen varianosi oli 
6.1%. 
3.3. Näytematriisin vaikutus 
Näytteen matriisin vaikutus tuloksiin määritettiin lisäämällä 
tietty määrä Fe(III)DTPA-kompleksia ECF-valkaisusta, jossa ei 
ollut käyteltty kompleksinmuodosLajia, otettuun näytteeseen. Näyt--
teeseen lisätyn Fe(III)DTPA-komplek.sin piikin korkeutta verrattiin 
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standardiliuoksen piikin korkeuteen. Piikkien korkeudet mitattiin 
8 vuorokauden aikana 5 kertaa. Piikkien korkeuksien suhde pysyi 
jakson aikana tasaisena, ja matriisilla ei todettu olevan suur-ta 
vaikutusta vertailtaessa piikkien korkeuksia. 	ECF-va1kaisusta 
otettuun näytteeseen (hapan suodos) lisätyn Fe(III)--kompleksin 
piikin korkeus oli n. 96% standardiliuoksen piikin korkeudesta. 
Näytteen matriisi pienensi siis hieman piikin korkeutta. Kuvassa. 
3 on standardiliuoksen ja näytteen sekoituksen kromatograrnrni. 
Matriisin vaikutusta yritettiin myös määrittää lisäämällä ECF- 
valkaisusia otettuun näytteeseen (hapan suodos) vapaata DTPA:a, ja 
lisäämällä vasta sitten Fe3+-ionit. Standardiliuoksen ja em. liuok --
sen piikkien korkeudet eivät olleet keskenään vertailukelpoisia. 
ECF-valkaisusta otettuun alkalisuodokseen lisätty Fe(III)DTPA° 
kompleksi ei myöskään antanut tyydyttäviä tuloksia., kuri piikin 
korkeutta verrattiin standardiliuoksen piikin korkeuteen. 	Sen 
takia matriisin vaikutusta tutkii.i:iin lisäämällä valmista Fe(III) 
DTPA-kompleksia ECF°valkaisusta otettuun happaman suodoksen näyt° 
teeseen, kuten edellä on selostettu. 
r-
R 
Kuva 3. Näytematriisin vaikutus näytteeseen lisätyn Fe(I_IT)DTPA-
kompleksin piikin korkeuteen. ECF-valkaisun happaman suodoksen ja. 
4.5 mg/1 DTPA-liuoksen sekoitus. Fe(III)DTPA-,kompleksin piikki on 
6.71 minuutin kohdalla. 
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3.4. Pitoisuuden orääritys 
Kloorittoman sellunvalkaisun prosessi- ja jätevesistä otetuista 
näytteistä määritettiin DTPA-pitoisuudet nestekromatografilla 
käänteisfaasimenetelmällä. TCF-valkaisusta otettiin näytteet jäl-
kipesusuodoksesta, alkalisuodoksesta ja happamasta suodoksesta. 
ECF-valkaisusta otettiin näytteet alkalisuodoksesta ja happamasta 
suodoksesta. 	ECF-valkaisun näytteet eivät sisältäneet DTPA:a. 
Näytteiden DTPA-pitoisuudet määritettiin piikin korkeuden perus-
teella. Jälkipesusuodokseen ja TCF-alkalisuodokseen, joissa DTPA-
pitoisuus oli >10 mg/l, lisättiin 0.1 M FeCl,-liuosta. Rautaklori-
diliuoksen ja näytteen suhde oli 9:1. TCF-valkaisun happamaan 
suodokseen, joka sisälsi DTPA:a <10 mg/l, lisättiin 0.05 M FeCl,- 
liuosta. 	Rautakloridiliuoksen ja näytteen suhde oli 1:9, kun 
näytteessä oli vähän DTPA:a. Jälkipesusuodoksen ja TCF-alkalisuo-
doksen DTPA°pitoisuudet määrite.tiin 2-4 vuorokauden kuluttua 
FeCl,-liuoksen lisäämisesLä, kun absorbanssien arvot (n=3-5) pysyi-
vät tasaisina, eli variaatio oli pieni. TCF-valkaisun happaman 
suodoksen DTPA-pi_toi.suus määriL.et"Liin 1-5 vuorokauden kuluttua 
FeCl,='liuoksen lisäämisen Lä, kun va:c iaai:io oli pieni (n=5) . Näyte- -
matriisin vaikutus otettiin huomioon tuloksia laskettaessa. 
TCFjälkipesusuodos sisälsi DTPA:a 119.4 ing/l, TCF-valkaisun 
alkalisuodos 24.9 mg/1 ja TCF--valkaisun hapan suodos 1.2 mg/l. 
ECF-valkaisun suodoksista ei havaittu DTPA:a. DTPA:a sisältänei-
den näyi,teiden tyypilliset kroma,i.'ogrammit on esitetty kuvissa 4-6. 
Fe(III)DTPA 
Kuva 4. TCF~valkaisun jälkipesusuodoksen kromatogrammi. 
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Kuva 5. TCF°-valkaisun alkalisuodoksen kromatogrammi. Fe(III)DTPA:n 
RT 6.87 min. 
Kuva 6. TCF-valkaisun happaman suodoksen kromatogrammi. FeDTPAon 
RT 6.67 min. 
Kuvissa 4 ja 5 näytteen ja FeCl3-liuoksen (0.1 M) suhde oli 1.,9. 
Kuvissa 6,7a ja 7b suhde oli 9:1, ja kompleksointiin käytettiin 
0.05 M FeCl3-liuosta. Tuloksissa esitetyt DTPA-pitoisuudet lasket° 
tiin tulosten, joissa kompleksointiin käytettiin 0.1 M FeCl3 
liuosta, ja näytteen ja FeCl,-liuoksen suhde oli 1:9, perusteella. 
4 
a) P< 
H C H 
H 
G) 
w 
Kuva 7. TCF--valkaisun a) jälkipesusuodoksen ja b) alkalisuodoksen 
kromatogrammit. Kompleksointiin käytettiin 0.05 M FeCl,-liuosta, 
ja näytteen ja FeCl,-liuoksen suhde oli 9:1 
b) 
H 
.l' n 
. H 
`i, H 
H 
w 
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4. POHDINTA 
Raportissa esitetään nestekromatografinen analyysimenetelmä DTPA:n 
pitoisuuden määrittämiselle kloorittoman sellunvalkaisun prosessi-
ja jätevesistä. Kirjallisuuskatsauksen tavoitteena oli selvittää 
DTPA:n käyttöä kloorittomassa sellunvalkaisussa ja perehtyä DTPA:n 
uusimpiin nestekromatografisiin analyysimenetelmiin. 
Kompleksinmuodostajien käytön lisääntyminen perustuu kemiallisen 
massan valkaisussa käytettävien vetyperoksidin ja otsonin käytön 
yleistymiseen. Myös mekaanisen massan vaaleuden parantaminen on 
lisännyt kompleksinmuodostajien käyttöä metsäteollisuudessa. 
Raskasmetallipitoisuuksien säännöllinen analysointi varmistaa sen, 
että valkaiseminen on tehokasta ja taloudellista. Kompleksinmudos-
tajan harkittu lisääminen valkaisuprosessin oikeassa kohdassa, kun 
vaaleusaste on pudonnut raskasmetallien vaikutuksesta alle tavoi-
tetason, johtaa paremman vaaleuden saavuttamiseen ja vähentää val-
kaisuagenssin kulutusta. 
Kompleksinmuodostajiin liittyvät jatkotutkirnukset voisivat käsi-
tellä niiden ympäristökäyttäytymisen selvitystä laboratorio-olois-
sa. Kompleksinmuodostajien hajaantumista ja hajoamista voi tutkia 
laboratoriossa mikrokosmoksen avulla. DTPA:n ja EDTA:n pitoisuuk-
sien määrittäminen sellaisista sellutehtaiden alapuolisista vesis-
tä, joissa pitoisuudet ylittävät määritysrajan, voisi myös kuulua 
jatkotutkimuksiin. 
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